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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren mit einem elastischen Pfropfcopolymerruckgrat 

Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren mit 
einem elastischen Pfropfcopolymerruckgrat, bei dem 
man ein einem ersten Schritt a) Ethen aus Hauptmono- 
mer und als weiteres Comonomer ein mit einer Alkoxya- 
mingruppe substituiertesa-Olefin in Gegenwart einer mit 
einem Basiminchelatliganden komplexierten Obergangs- 
metallverbindung koordinativ zu einem elastomeren 
Pfropfcopolymerruckgrat copolymerisiert, in einem zwei- 
ten Schritt b) unter kontrolliert radikalischen Polymerisa- 
tionsbedingungen das nach a) erhaltene Copolymer in 
Gegenwart von Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus vinylaromatischen Verbindungen, vinylhe- 
teroaromatischen oder vinylheteroalicyciischen Verbin- 
dungen, Alkylestern und -amiden der (Meth)acrylsaure, 
Acrylnitril, Meth acrylnitril, Maleimid oder Vinylferrocen 
sowie gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von konju- 
gierten organischen Dienen unter Ausbildung von kova- 
lent angeknupften Pfropfasten reagieren lafct, und in ei- 
nem weiteren Schritt c) entweder das nach b) erhaltene 
Pfropfcopolymere direkt isoliert oder zunachst die die 
Pfropfcopolymerseitenaste terminierenden Alkoxyamin- 
gruppen unter reduktiven Reaktionsbedingungen ent- 
fernt und anschlieSend das derart erhaltene Pfropfcopo- 
lymer isoliert. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopoiymeren mit einem elastischen Pfropfco- 
polymerruckgrat. Des weiteren betrifft die Erfindung die nach den Verfahren erhaltlichen Pfropfcopoiymeren sowie de- 
5 ren Verwendung a Is zahrnodifizerte Thermoplasten und als Phasenvermittler in Poly merb lends. 

Pfropfcopolymere sowie Verfahren zu deren Herstellung sind dem Fachmann bekannt. Bei dieser Verbindungsklasse 
sind mehrere (Co)polymerketten kovalent mit einem Pfropfcopolymerruckgrat verknupft. Ghosh etal., Polymer 1998, 
Vol. 39, S. 193 bis 201, beschreiben beispielsweise den radikalischen Aufbau von Pfropfasten aus Acrylsaure, Ethylacry- 
lal und Butylacrylat an einem Polymemickgrat aus Polyethylen mit einer niedrigen Dichte (sogenanntes LD-PE). Diese 
it) Darsiellungsmethode ist jedoch nicht sehr selektiv und fuhrt in nicht unerheblichem Umfang zur Bildung von Homopo- 
lyniercn. Ubcrdies wurde unter den offenbarten Reaktionsbedingungen Gelbildung aufgrund von Quervernetzungsreak- 
lioncn dcs Polyethylens beobachtet. Dieses macht einen separaten Auftrennungsschritt zur Isolierung eines definierten 
Pfropfcopoiymeren unurnganglich und fiihrt zu groReren Mengen an nicht weiter verwertbaren Nebenprodukten. 

Polystyrolseiienketten konnen gemaB Sun et al., Polymer 1998, Vol. 39, S. 2201 bis 2208, auf Polyethylen mit niedri- 
i s ger Dichic unter den Bedingungen der Friedel-Crafts-Alkylierung mittels Schmelzextrusion aufgepfropft werden. Hier- 
bei liiBl sich allerdings nicht vermeiden, daB es zu erheblichen Abbaureaktionen beim Polyethylen und insbesondere 
bcmi Polvsiyrol kommt, so daB ein einheitiiches Pfropfcopolymer, wenn iiberhaupt, nur nach aufwendigen Trennopera- 
lumcn crhiiltlich ist. Neben Polystyrol und LD-PE liegt im Reaktionsgemisch ein uneinheitliches Pfropfcopolymerisat 
\i>r. 

20 K Roller (und M. Arnold), Doktorarbeit, 1999, Martin-Luther-Universitat Halle- Wittenberg, gelangen metallocenka- 
lulvsicn /.u mil Polystyrol seitenasten gepfropflem Polypropylen, das als Vertraglichkeitsvermittler fur Polypropylen/Po- 
lysix r^l-Blcnds in Fragc kommt. AUerdings sind die verwendeten, mit einer a-Norbornenylgruppe terminierten Polysty- 
rolkclicn. die mil Propcn copolymerisiert werden, nur unter den Bedingungen der anionischen Polymerisation zugang- 
licli. Dieses Verfahren slellt hohe Anforderungen an die Reinheit der eingesetzten Komponenten und ist zudem unter 

25 Ausschlub \ on SauersiotV und Feuchtigkeit zu fuhren. Der damit einhergehende praparative Aufwand schlieBt in der Re- 
gel jiroLiiecliiiischc Aiiweiulungcn von vornherein aus. AuBerdem koimnen fur die Herstellung der SeiLenaste nur solche 
Monomcrc in Beirachi, die iibcr Funktionalitatcn verfugen, wclchc unter den Bedingungen der anionischen Polymcrisa- 
lion slabil sinti. 

Nach cincr Vbrschrill von Maldonado-Textle et al., Macromolecules, 1998, Vol. 31, S. 2696 bis 2698, iassen sich Po- 

M) lysty n>lseiicniisie konirolliert radikalisch auf Polybutadiene aufpfropfen, wenn als Radikalinitiator ein Diphenyl(trime- 
tho\ysil>l)niethylradikal eingesetzt wird. AUerdings konnte Gelbildung, d. h. Quervernetzungsreaktionen im Polymer- 
ruck grai nicht unlerdruckt werden. 

IX-s weiteren isi es moglich, Pfropfcopolymere auf der Basis von Polypropylen mit Polystyrolseitenketten zu erhalten, 
iiulein nun mcialloeenkaialvsicrte sowie kontrolliert radikalische Polymerisationstechniken kombiniert. So copolymeri- 

35 sicnen Stehling ei al„ Macromolecules, 1998, Vol. 31, S. 4396 bis 4398, ein mit einem Alkoxyamin substituiertes a-Ole- 
hn mil Propcn in Gegenwarl eines Zircon ocen-Katalysators. Unter Ausnutzung der labilen Sauerstoff/Kohlens toff-Bin- 
dung der Alkoxyainineinheil. aus der thermisch mittels Homolyse ein Nitroxyl- und ein C-Radikal freigesetzt werden, 
konnie anschlicBcnd Siyrol radikalisch anpolymerisiert weMen. 

Malnistrom und Hawker, Macromol. Chem. Phys., 1998, Vol. 199, S. 923 bis 935, nutzten die chemische Inertheit von 

40 Alkoxyamincn, utn ein mit diesem Rest substituiertes Styrolderivat unter den Standardbedingungen der radikalischen 
Polymcrisaiion (AIl^N, 60°C) mit Styrol zu copolymerisieren. AnschlieBend wurde die Alkoxyaniin-Einheit fur den 
kontrollicri radikalischen Autl>au von Pfropfasten verwendet. In ah n lie her Wei se konnen gemaB EP-A 0 135 280 Meth- 
acrylsaureester mil cincr Alkoxyaminfunktionalitat in der Estereinheit radikalisch mit Styrol oder Methyl(meth)acrylat 
zu den entsprechenden Pfropfcopolymerruckgraten copolymerisiert werden, an die sich dann kontrolliert radikalisch Po- 

45 lyslyrol-, Polymcthylacrylat bzw. Polyethylacrylatseitenaste anknupfen lassen. 

Die aufgezeigtcn Pfropfcopolymersynthesen ermoglichen allerdings keinen direkten und einfachen Zugang zu wohl- 
dcfinicrten Sysicmen mil thennoplastisch elastomerem Eigenschaftsprofil, wie es zum Beispiel Polymerstrukturen 
(Block- und Sierncopolymere) bestehend aus Styrol und Butadien besitzen. Letztgenannte Copolymere haben unter den 
Blockcopolvmcren einen sehr groBen industriellen Nutzen und werden zum Beispiel unter den Handelsnamen Kraton® 

50 (SHELL), Styroflex® (BASF) und Styrodur® (BASF) vertrieben. Die Synthese dieser Polymerstrukturen erfolgt bislang 
iiber einen vor allem fur groBtcchnische Anwendungen relativ aufwendigen anionischen Mechanismus (s. a. K. Knoll, N. 
NieBncr in Macromol. Symp., 1998, Vol. 132, S. 231 bis 243). 

Ein allcrnativer Zugang starnmt von Kobatake et al., Macromolecules, 1999, Vol. 32, S. 10. Mit einem Alkoxyamin- 
rest tenitiniertes Polybutadien wurde zunachst mittels anionischer Polymerisation synthetisiert, woran man kontrolliert 

55 radikalisch Polystyrol anknupfte, ohne dabei gleichzeidg die Doppelbindungen des Polybutadiengeriistes anzugreifen. 
Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist, daB auch hier nicht vollstandig auf ein anionisches Verfahren verzichtet werden 
kann. AuRerdem liegen im erhaltenen thermoplastisch elastomeren Blockcopolymer Doppelbindungen vor die ebenso 
wie bei den vorgenannten Standardprodukten das Einsatzspektrum dieser Materialien von vornherein merklich ein- 
schranken. 

60 Es fen It demnach bislang noch an Verfahren, mit denen thermoplastisch elastomere Pfropfcopolymere mit einheitli- 
cher Zusammensetzung und nebenproduktfrei erhalten werden konnen, wobei diese Pfropfcopolymere uneingeschrankt 
fur Anwendungen sowohl im Innenwie auch im AuBenbereich in Frage kommen. Gleichzeitig ware es wiinschenswert, 
thermoplastische Pfropfcopolymere, die den genannten Anforderungen genugen, auf praparativ einfache Art und Weise 
aus unproblematisch verfugbaren Monomeren hersteLlen zu konnen, so daB auch eine Ubertragung auf groBtechnische 

65 Reakuonsbedingungen ohne weiteres moglich ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopoiymeren 
zur Verfugung zu stellen, mit dem auf praparativ einfache Weise ein Pfropfcopolymerruckgrat mit elastischen Eigen- 
schaften erhalten wird. an das Pfropfaste mit thermoplastischem Eigenschaftsprofil angeknupft werden konnen, ohne daB 
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Neben- bzw. Abbaureaktionen auftreten. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren gefunden, bei dem man in einem ersien 

Schritt 

a) Ethen als Hauptmonomer und als weiteres Comonomer ein mit einer Alkoxyamingruppe substituiertes a-Olefin 5 
(I) der allgerneinen Formel 

R 1 



(I) 




<C{R 7 ) (R 8 ) 0> 



,C' — R 2 



R3 
R4 



10 



15 



C" — R 5 



in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

XC(R 7 )(R 8 ),0,N(R 9 ) oder S mit . 

R 7 , R 8 , R 9 WasserstofT, C r bis C l(r Alkyl, Q- bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen lm Alkyl- und 6 

bis 14 C-Atomen im Arylteil, 

Y Q- bis C 16 -Aryl, CN, C(0)OR 9 oder NOa, 

R l , R 2 , R 5 , R 6 unabhangig voncinandcr Wasserstoff, C r bis C l0 -Alkyl, Q- bis C l6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkyi- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, CN oderC(0)OR 9 , 

R 3 und R 4 C r bis C l0 - Alkvl, O bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl.mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Ato- 
men im Arylteil oder R 3 und R 4 bilden gemeinsam mit -C-N-C- einen funf- oder sechsgliedrigen Stickstoffhetero- 
cyclus, 

k ganze Zahlen von 0 bis 20, 

1 fur X = C(R 7 )(R 8 ): ganze Zahlen von 0 bis 20 und fur X = O, N(R 9 ) oder S: ganze Zahlen von 1 bis 20, 
in Gegenwart einer Ubergangsmetallverbindung der allgerneinen Formel (II) 
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in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R 10 , R u WasserstofT, Cr bis C, 0 -Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, C 6 - bis C l6 -Aryl, Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil oder Si(R l5 ) 3 , oder R 10 und R u bilden gemeinsam mit. C\ C b und ge- 
gebenenfalls C" einen funf-, sechs- oder siebengliedrigen aliphauschen oder aromatischen, subsdtuierten oder un- 
substituierten Carbo- oder Heterocyclus, 
R l2 ,R 13 Q- bisC l6 -Aryl, 

R 14 Wasserstoff, C r bis C 1(r Alkyi, C 6 - bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 
C-Atomen im Arylteil, 

R l5 C r his C, 0 - Alkyl, C 6 - bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 his lOC-Atomenim Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im 
Arylteil, 

m 0 oder 1 , bevorzugt 0, 

M ein Metall der Gruppe VIE B des Periodensysterns der Elemente, 

T, Q neutrale oder nionoanionische Liganden, 

A ein nicht oder schlecht koordinierendes Anion und 

n 0,1, 2 oder 3, 

koordinadv zu einem elastomeren Pfropfcopolymerruckgrat copolymerisiert, in einem zweiten Schritt 

b) unter kontrolliert radikalischen Polyrnerisationsbedingungen das nach a) erhaltene Copolymer in Gegenwart 
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von Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vinylaromatischen Verbindungen, vinylheteroaromati- 
schen oder vinylheteroalicyclischen Verbindungen, Alkylestern und -amiden der (Meth)acrylsaure, Acrylnitril, Me- 
thacrylnitril, Maleirnid oder Vinylferrocen sowie gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von konjugierten oigam- 
schen Dienen unter Ausbildung von kovalent angeknupften Pfropfasten reagieren laBt und in einern dritten Schritt 
c) das nach b) erhaltene Pfropfcopolymere isoiiert, oder in einem dritten Schritt 

c') die die Pfropfcopolymerseitenaste terminierenden Alkoxyamingruppen unter reduktiven Reaktionsbedingungen 
entfemt und in einem vierten Schritt 
d') das nach c') erhaltene Pfropfcopolymer isoiiert. 

Des weiieren wurden die nach den erfindungsgemaBen Verf ahren erhaltlichen Pfropfcopolymere sowie deren Verwen- 
dung als zahmodifizerte Thermoplasten und als Phasenvermittler in Poiymerblends gefunden. 

Bei den erfindungsgemaBen Verfahren kommt als Hauptmonomer in Schritt a) Ethen zum Einsatz. Hauptmonomer lm 
Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung, wenn ihr Anteil in dem resultierenden Copolymer groGer 50 mol- 
% ist. Ethen wird in das Copolymer nach Schritt a) regelmaBig in Mengen von 55 bis 99,999 mol-%, bevorzugt in Men- 
5 gen von 70 bis 99,98 mol-% und besonders bevorzugt in Mengen von 70 bis 99,80 mol-% eingebaut. 

Die weitere Copolymerkornponente nach Schritt a) stellt ein mil einer Alkoxyamingruppe substituiertes a-Olefin ge- 
maB der zuvor genannten allgemeinen Formel (I) dar. 

Die Comonomere (I) liegen in dem Copolymer nach Schritt a) in Mengen von 0,001 bis 45 mol-%, bevorzugt von 0,01 
bis 15 mol-% und besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 mol-%, bezogen auf samtliche in das Copolymer nach Schritt a) 
[> eingebauten Monomereinheiten, vor. 9 

X stellt im C ornonomer (I) insbesondere SauerstofF oder eine N(R 9 )-Gruppe dar. Geeignete Reste R - auch fur den 
Rest C(0)OR 9 in (I) - sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, Phenyl oder Benzyl. Besonders bevorzugt 
ist Sauerstoff als EinheitX. 

Bei dem Rest Y handelt es sich insbesondere urn eine C 6 - bis C l6 -Aryleinheit, beispielsweise Phenyl oder Napnthyl, 
5 die auch am aromatischen System substituiert sein kann. Geeignete Substituenten sind beispielsweise C r bis C 6 -Alkyl- 
gruppen wie Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, i- oder t-Butyl, halogens ubstituiertes Alkyl wie TrMuonuethyl, 
2,2,2-Trifluorclhyl oder Pcntafluorcthyl, Halogen wic Fluorid, Chlorid, Bromid oder Iodid, die Nitro- oder Cyanogruppc 
sowie Carbonsaure- und Carbonsaureesterreste, beispielsweise MethylbenzoaL Das aromatische System kann einfach, 
mehrfach oder persubstituiert sein. Bevorzugt ist eine Substitution in para- und/oder ortho-Position. 
i0 Des weiieren kann Y NO>, C(0)OR 9 oder CN bedeuten. Bevorzugt stellt Y eine Phenylgruppe oder eine in para-Po- 
sition mil einem elektronenziehenden Rest wie Halogen, Trifluormethyl, Nitro oder Cyano substituierte Phenylgruppe 
dar. 

Die Alkoxyamineinheit -0-N[C'(R l )(R 2 )(R 3 )][C"(R 4 )(R 5 )(R 6 )] in dem Comonomer (I) zeichnet sich durch sterisch 
anspruchsvoile Substituenten vorzugsweise vicinal zum Aikoxyaminstickstoff aus. Grundsatzlich sind solche Alkoxya- 
\5 mineinheiien im Comonomer (I) bevorzugt, in denen das Stickstoffatom durch mindestens eine sterisch anspruchsvoile 
Gruppe abgeschirmt wird. 

Geeignete Reste R 1 bis R 6 sind unabhangig voneinander beispielsweise Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t- 
Butyl, neo-Pentyl oder Benzyl. Daneben sind als solche Rette auch Carbonsauregruppen sowie deren C r bis C 10 -Alkyl- 
oder CV bis Ci 6 -Arylester oder -amide moglich, also z. B. ein Acetat- oder ein Acetamidrest. 

to Dariiber hinaus kommen Alkoxyamineinheiten in Frage, bei denen die Reste R 3 und R zusammen mit der Einheit -C- 
N-C"- einen funf- oder sechsgliedrigen Stickstoffheterocyclus ausbilden, in dem die Reste R , R", R und R die vorge- 
nannten Bedeutungen haben. Weiterhin konnen auch die weiteren Ringkohlenstoffatome mit den vorgenannten Resten 
oder mit Hydroxy-, Saure-, Ester-. Amidgruppen oder beispielsweise Halogen substituiert sein. SchlieBlich konnen an 
den StickstorTheterocvclus auch aliphatische oder aromatische Ringsysteme ? die gegebenenfalls wiederum mit den vor- 

45 genannten Resten substituiert sein konnen, annelliert sein. Als bicyclische Alkoxyamineinheiten kommen beispielsweise 
die folgenden Verbindungen in Betracht: 



50 



55 






60 in denen r eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4 berieutet. 

Geeignete Alkoxyaminheiten mit heterocyclischem Ringsystem sind zum Beispiel 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidiny- 
loxy (TEMPO), 4-6xo-2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyloxy (4-Oxo-TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-pipe- 
ridinyloxy 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy, 3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-pyrrolidinyloxy, 2,6-Di- n-propy 1-2,6- 
dimethyl-l-piperidinyloxy, 2,6-Diphenyl-2,6-dimethyl-l-piperidinyloxy, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidiny- 
65 loxy, 4-Hydroxy-2,6-di-n-propyl-2,6-dimethyl-l-piperidinyloxy, 4-Hydroxy-2,6-diphenyl-2,6-dimethyl-l-pipendiny- 
loxy oder 2,5-Diphenyl-2,5-dimethyl-l-pyrrolidinyloxy. Unter den Verbindungen mit einem ankondensierten aromau- 
schen Ring seien exemplarisch l,l,3,3-TetraethyHsoindolin-2-yloxy und Kl,3,3-TetramethyUsoindolin-2-yloxy genannt. 
Die terminale Doppelbindung im Comonomer (1) kann sowohl unter Ausbildung eines o,p-ungesattigten Systems un- 
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mittelbar (k = 0), als auch iiber eine Alkylenkette mit der Carbonyl- bzw. Carboxygruppe in (I) verbunden sein. Die 
Lange der Alkylenkette kann in weiten Grenzen variieren und Wertigkeiten von beispielsweise k = 1 bis 20, bevorzugt 
von 1 bis 15 annehmen. An die terminale Doppelbindung bzw. die Alkylenkette schlieBt sich eine Keto-, eine Carbon- 
saureester oder eine Carbonsaureamideinheit an. Bevorzugt ist eine Carbonsaureestereinheit (X = O). An die genannten 
Carbonyl- bzw. Carboxyleinheiten kniipft sich eine unsubstituierte oder substituierte Alkyleneinheit [C(R )(R )1, in der 1 5 
bevorzugt ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 15 darstellt. 

Die Comonomeren (I) konnen z. B. im Fall von X = 0 uber eine Veresterungs- oder im Fall X = NCR 7 ) iiber eine Amid- 
bildungsreaktion aus einer Carbonsaure mit terminaler Doppelbindung, beispielsweise 10-Undecensaure, und emem ge- 
eigneten Alkohol bzw. einem Amin, enthaltend die Alkoxyamingruppe sowie den Rest Y, nach Standardmethoden her- 
gestellt werden (s. a. Organikum, 1996, 20. Auflage). Die Synthese letztgenannter Kornponenten, z. B. von 2,2,6,6-Tet- to 
raniethyl-l-(2-benzoyloxy-l-phenylethoxy)piperidine findet sich bei Hawker et al„ Macromolecules, 1996, Vol. 29, S. 
S245 beschrieben und bedient sich allgemein zuganglicher Ausgangsstoffe. 

Oecignete Comonomere (T) sind beispielsweise Undecensaure^-phenyl^-C^^'^'^'-tetramethyl-V-pipendiny- 
loxy)cthylester, Acrylsaure-2-phenyl-2<2^2^6^6 , -tetramemyl-l , -piperidinyloxy)ethylester, Pentensaure-2-phenyl-2- 
(2 , ,2\6 , ,6'-tetramethyl- r-piperidinyloxy)ethylester oder Heptensaure-2-phenyl-2-(2 , ,2 , ,5',5 , -Tetramethyl- 1-pyrrolidiny- 15 
loxy)cthylester. 

In ciner weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform wird in das Copolymer nach Schritt a) zusatzhch em mit einer pota- 
rcn Gruppc funkiionalisiertes a-Olefin (Comonomer (HI)) der allgemeinen Formel 

cn 2 = c(R l6 )(R 17 ) (in), 20 

cineebaui, in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R^Wasscrsioff, CN, CF 3 , C r bis C l0 -Alkyl, Q- bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis lOC-Atomen im Alkyl- und 6 bis 

14 C-Atomen im Arylteil, Pyrrolidonyl, Si(R 20 ) 3 , Carbazolyl, 

R 17 CN, C(0)R 18 , C(0)OR 18 , C(0)OR 18 , C(0)N(R l8 )(R 19 ), OC r bis O-C 10 -Alkyl, O-Q- bis -O- C 16 -Aryl mit 25 
R ,K , R 19 WasscrsiolT, C r bis C 10 -Alkyl, C 2 - bis C l0 -Alkenyl, C 6 - bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen mi 
Alkyl- und 6 bis 14 C-Alomcn im Arylteil, cine Epoxygruppc cnthaltcndc C 2 - bis Ci 0 -Alkylgruppc, cine mit cincr 
Epoxvgruppc substituiene CV bis do-Arylgruppe oder Si(R 2 ) 3 und 

C r bis Cio-Alkvl, C 6 - bis C, 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil. 

Funktionalisierte olcfinisch ungesatugte Comonomere (IH) verfugen uber eine terminale Kohlenstoff/Kohlenstoff- 30 
Doppelbindung. Unter diesen Verbindungen sind (Meth)acrylsaure sowie die Ester- und Amidderivate der (Meth)acryl- 
saure, vorzugsweise der Acrylsaure, sowie Acrylnitril oder Methacrylnitril besonders geeignet. Bevorzugt sind die Q- 
bis Cio-, insbesondere die Cr bis Cg-Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, also z. B. die Methyl-, Ethyl-, n-, i-Pro- 
pyl-, n-, i-, t-Buly I-, Hexyl-, Dicyclopentadienyi-, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, wobei die Alkylreste linear oder verzweigt 
sein konnen. Weiterhin bevorzugt sind (Meth)acrylate mit einer Epoxygruppe in der Estereinheit, beispielsweise Glyci- 35 
dyl(meth)acrylaie, sowie mit einer Alkenylgruppe wie EthyUden oder Propyliden als Estereinheit. Acrylate sind beson- 
ders bevorzugt. Exemplarisch seien als besonders geeignet MethylacrylaL Ethylacrylat, n-ButylacrylaL ten-Butylacry- 
lal, Dicyclopentadienylacrylat, Glycidylacrylat, 2-Ethylh^iacrylat sowie Acrylsaure genannt. Besonders bevorzugt 
sind Methylacrylal und Glycidvlacrylat. Ebenso konnen Methacryl- oder Acrylnitril eingesetzt werden. Selbstverstand- 
lich konnen auch beliebige Mischungen an Comonomeren (IE) eingesetzt werden. Die vorgenannten Monomere sind an 40 
sich bekanni und kommerziell erhaltlich. 

Die Comonomere (III) liegen im Copolymer nach Schritt a) in Mengen von 0 bis 25 mol-%, bevorzugt von 0,01 bis 

15 mol-% und besonders bevorzugt von 0,05 bis 10 mol-%, bezogen auf samtliche in das Copolymer nach Schritt a) ein- 
gebauten Monomereinheiten, vor. Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann die Ausgangskonzentration der beschrie- 
benen funktionalisierlen Comonomere an) uber einen weiten Bereich variiert werden und beispielsweise ohne weiteres 45 
Werte im Bereich von 3 bis 6 mol/1 annehmen. 

In das Copolymer nach Schritt a) kann des weiteren als Comonomer (IV) ein unpolares Olefin, das nicht Ethen ist, ein- 
gebaut werden. 

Als unpolare olefinisch ungesattigte Comonomere (IV) kommen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(R 21 )HC = C(R 22 )(R 23 ) aV) 

in Frage, in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R 21 bis R 23 unabhangig voneinander WasserstorT, C r bis C l0 - Alkyl, Q- bis C l6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkyl- und 1 bis 14 C-Atomen im Arylteil, Si(R 24 ) 3 , wobei R 21 bis R 23 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, mit 55 
R 24 Cr bis C l0 -Alkyl, C6- bis C 16 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Aryl- 
teil. 

Des weiteren stellt Tetrafluorethylen eine geeignete Verbindung (IV) dar. AuBerdem konnen cyclische Olefine wie Cy- 
clobuten, Cyclopenten, Cyclohexen oder Norbomen sowie substituierte Norbornene als Verbindungen (TV) eingesetzt 
" werden. Bevorzugt sind unler diesen Cyclopenten und Norbomen. Bevorzugt werden als Comonomere (TV) Verbindun- 60 
gen mit einer endstandigen Doppelbindung, beispielsweise Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten oder 1-Octen 
eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Propen, 1-Buten und 1-Hexen. 

Die Comonomere (IV) liegen im Copolymer nach Schritt a) in Mengen von 0 bis 15 mol-%, bevorzugt von 0 bis 
10 moi-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 mol-%, bezogen auf samtliche in das Copolymer nach Schritt a) ein- 
gebauten Monomereinheiten, vor. 6:> 

Soweit nicht an anderer SteUe ausdrucklich beschrieben, weisen die Reste C r bis do- Alkyl, C 3 - bis Cio-Cycloalkyl, 
C 6 - bis C l6 -Aryl und Alkylaryl im Sinne der vorliegenden Erfindung die folgende aUgemeine und bevorzugte Bedeutung 
auf. Unter C\- bis C l0 -Alkylreste fallen zum Beispiel die Methyl-. Ethyl-, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t -Butyl- sowie die 
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PentyK Hexyl- oder Heptylgruppe in geradkettiger und verzweigter Form. Unter C r bis Cio- Alkylreste fallen, abgese- 
hen von Comonomer (IV), auch solche, die mit funktionellen Gruppen auf der Basis der Elemente der Gruppen IVA, VA, 
VTA oder VILA des Periodensystems substituiert sind, also beispielsweise partiell oder perhalogenierte Alkylreste wie 
Trichlormethyl, Trifluormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorethyl oder Pentachlorethyl sowie eine oder mehrere 
Epoxygruppen tragende Alkylreste, beispielsweise Propenoxy. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind unter den C r 
bis Qo-Alkylresten regelmaBig die Cr bis OAlkylreste bevorzugt. 

Unter geeignete C 3 - bis Cto-Cycloalkylreste fallen Carbo- wie auch Heterocyc'en, also beispielsweise substituiertes 
und unsubstituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Pyrrolyl, Pyrrolidonyl oder Piperi- 
dinyl. Unter den substituierten cycloaliphatischen Resten seien exemplarisch 1-Methylcyclohexyl, 4-t-Butyl-cyelohexyl 
und 2,3-Dimethyl-cyclopropyl genannt. 

Unter geeignete C6- bis Ct6-Arylgruppen fallen ganz allgemein substituierte und unsubstituierte Arylreste. Unter den 
unsubstituierten Arylresten sind die Ce- bis Cio-Arylgruppen wie Phenyl und Naphthyl bevorzugt. Phenyl ist besonders 
bevorzugt. Bei den unsubstituierten wie auch den substituierten CV ™ s Ci 6 -Arylgruppen weist die Angabe der Kohlen- 
stoffatome (z. B. C 6 -, Cio- oder Ci*-) auf die Anzahl der KohlenstofTatome hin, die das aromatische System bilden. Koh- 
lenstoffatome aus moglichen Alkyl- und/oder Arylsubstituenten sind mit dieser Angabe noch nicht erfaBt. Die Angabe 
C 6 - bis C 16 -Aryl soli somit beispielsweise auch substituierte Q- bis C L6 - Arylreste wie subsutuiertes Anthracenyl umfas- 
sen. Unter Q- bis Ci6- Arylreste fallen, abgesehen von Comonomer (IV), demgemaB auch solche Reste, die mit funkuo- 
nellen Gruppen auf der Basis der Elemente aus den Gruppen IVA, VA, VIA und VILA des Periodensystems der Elemente 
einfach, mehrfach oder persubstituiert sind. Geeignete funktionelle Gruppen sind C r bis Cicr Alkyl, bevorzugt Cp bis 
C 6 -Alkyl, C 6 - bis C l6 -Aryl, bevorzugt Q>- bis Cio-Aryl, Triorganosilyl wie Trimethyl-, Triethyi-, Triphenyl- oder t-Bu- 
tyl-diphenylsilyl sowie Amino, beispielsweise NH 2 , Dimethylamino, Di-i-propylamino, Di-n-butylamino, Diphenyl - 
amino oder Dibenzylamino, C r bis C l0 -Alkoxy, bevorzugt C r bis Qj-Alkoxy, zum Beispiel Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, n-, i- oder t-Butoxy, oder Halogen wie Fluorid, Chlorid, Bromid oder Iodid. 

Unter Q- bis C 16 - Arylreste im Sinne der Erfindung sind auch substituierte und unsubstituierte Heteroarylreste zu ver- 
stehen, beispielsweise C 4 - bis Ci 3 -Heteroaryl, bevorzugt C 4 - bis QrHeteroaryl, wie Pyridyl, Pyrimidyl, Chinolyl oder 
Isochinolyl. 

Unter geeignete Alkyl arylreste fallen solche mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6 C-Atomcn im Alkyl- und 6 bis 14, bevor- 
zugt 6 bis 10 C-Atomen im Arylteil, insbesondere die Benzylgruppe. 

Zur Herstellung des elastomeren Pfropfcopolymerruckgrats nach Schritt a) werden die beschriebenen Comonomeren 
- Ethen mit (I), Ethen mit (I) und (HI), Ethen mit (I) und (IV) oder Ethen mit (I), (EI) und (IV) - ubergangsmetallkata- 
lysiert in Gegenwart einer Komplexverbindung der allgemeinen Formel (II) 
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umgesetzt, in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R 10 , R n Wasserstoff, C L - bis C l0 -Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -CycloalkyU C 6 - bis Ci 6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil oder SiCR l5 ) 3 , oder R 10 und R 11 bilden gemeinsam mit C*, C b und gegebenen- 
falls C" einen funf-, sechs- oder siebengiiedrigen aliphatischen oder aromatischen, substituierten oder unsubstituierten 
Carbo- oder Heterocyclus, 
R l2 ,R L3 bisC 16 -Aryl, 

R 14 Wasserstoff, C r bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C- 
Atomen im Arylteil, 

R 15 C r bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis Ci6-Aryi oder Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Aryl- 
teil, 

m 0 oder 1, bevorzugt 0, 

M ein Metall der Gruppe VTTT B des Periodensystems der Elemente, 

T, Q neutrale oder monoanionische monodentate Liganden, vorzugsweise Acetonitril, Benzonitril, d- bis C4-Alkylester, 
li'neare oder cyclische Alkyiether, Ethen, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Hexamethylphosphorsauretriamid, 
Chlorid, Bromid, Jodid, Carboxylat, Qr bis Ci 6 -Aryl, Benzyl, Methyl oder ein Alkylrest, der in {^-Position zum Metall- 
zentrum M keine Wasserstoff atome aufweist, eine monodentate aliphatische oder aromatische Stickstoff- oder Phosphor- 
verbindung, ein monodentates aliphadsches Keton, oder Q und T stellen gemeinsam einen bidentaten Liganden, bei- 
spielsweise eine C 3 -Alkylenkette mit einer linearen C r bis C 4 -Alkylester- oder einer NiU-ilendgruppe, Cyclooctadien, 
Acetylacetonat oder Ethylendiamin dar, 
A ein nicht oder schlecht koordinierendes Anion, 



6 



DE 199 27 347 A 1 



Unter den Resten R 12 und R 13 sind unsubstituierte und substituierte, insbesondere subsiituierte Phenyl- und Naphthyl- 
gruppen bevorzugt Besonders bevorzugt ist substituiertes Phenyl. 

Die Arylreste konnen einfach-, mehrfach oder persubstituiert sein, wobei Substituenten in ortho- und/oder in para-Po- 
sition, insbesondere in ortho-Position zum StickstofFatom NP bzw. N* 5 bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind beide or- 5 
tho-Posiuonen zum Stickstoffatom subsutuiert. 

Als Substituenten der Arylgruppen R 12 , R 13 kommen funktionelle Gruppen auf der Basis der Elemente aus den Grup- 
pen IVA, VA, VIA und VIIA des Periodensysterns der Elemente in Frage. Geeignet sind beispielsweise geradlinig oder 
verzweigtes C r bis C l0 -Alkyl, bevorzugt C r bis Q-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl, par- 
tiell oder perhalogeniertes C r bis Cio-Alkyl, bevorzugt Q- bis Q-Alkyl, wie Trifluor- oder Trichlormethyl oder 2,2,2- to 
Trifluorethyl, Triorganosilyl, wie Trimehtyl-, Triethyl-, Tri-t-butyl-, Triphenyl- oder t-Butyl-diphenylsilyl, die Nitro-, 
Cyano- oder Sulfonatogruppe, Amino, beispielsweise NH 2 , Dimethylamino, Di-i-propylamino, Di-n-butylamino, Di- 
phenylamino oder Dibenzylamino, C r his C l0 -Alkoxy, bevorzugt C r bis C 6 -Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, i-Propoxy 
oder t-Butoxy, oder Halogen, wie Fluorid, Chlorid, Bromid oder Iodid. 

Zum Beispiel kommen als Substituenten R 12 , R 13 2-i-Propyiphenyl, 2-t-Butylphenyl, 2-Trifiuormethylphenyl sowie 15 
insbesondere 2,6-Di-i-propylphenyl, 2,6-Di-t-butylphenyl oder 2,6-Di-neo-pentylphenyl oder 2,6-Dibromo-4-methylp- 
henyl in Betracht. Besonders bevorzugt ist 2,6-Di-i-propylphenyl. 

Als bevorzugte zweizahnige Chelatliganden (Ha), also den kornplexierenden Verbindungen, die zusammen mil dem 
Metall M, den Resten T und Q sowie gegebenenfalls mit dem Anion A den Ubergangsmetallkomplex (II) bilden, seien 
exemplarisch genannt: 20 
Bis-N.N'-(2,6-diisopropylphenyl)-l,4-diaza-l,3-butadien, 
Bis-N,N'-(2,6-diisopropylphenyl)-l,4-diaza-2,3-dimethyl-l,3-butadien, 

Bis-N,N'-(2,6-dimethy Iphenyl)- 1 ,4-diaza- 1 ,3-butadien, 
Bis-N,N'-(2,6-dimethylphenyl)-l,4-diaza-2,3-dimethyl-l,3-butadien, 

Bis-N,N'-(l-naphthyl)-l,4-diaza-l,3-butadien und 25 
Bis-N,N'-( 1 -naphthyl)- 1 ,4-diaza-2,3-dimelhy 1- 1 ,3-butadien. 

Die zweizahnigen Ligandcn (Ha) konnen z. B. aus Glyoxal oder Diacctyl durch Umsctzung mit primarcn Amincn wic 
n-Butylamin, i-Butylamin, t-Butylamin, Cycolhexylamin, 2-Trifluormethylanilin, 2-Isopropylanilin, 2-t-Butylanilin, 1- 
Naphthylamin oder 2,6-Diisopropylanilin erhalten werden (s. a. G. von Koten und K. Vrieze in Advances in Organome- 
tallic Chemistrv, Vol. 21, S. 152-234, Academic Press, 1982, New York). 30 

Als Metalle M in (II) kommen alle Elemente der Gruppe VHIB des Periodensysterns der Elemente, also Eisen, Cobalt, 
Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium oder Platin in Betracht. Bevorzugt werden Nickel, Rhodium, 
Palladium oder Platin eingesetzt, wobei Nickel und Palladium sowie insbesondere Palladium besonders bevorzugt sind. 
Eisen und Cobalt liegen in den Metall verbindungen (H) im allgemeinen zwei- oder dreifach positiv geladen vor, Palla- 
dium, Platin und Nickel zweifach positiv geladen und Rhodium dreifach positiv geladen vor. 35 

T und Q stellen neutrale und/oder monoanionische Liganden dar. Als neutrale Liganden kommen Lewis-Basen in 
Frage, beispielsweise AcetonitriL Benzonitril, Diethylether, Tetrahydrofuran, Amine, Phosphane, Essigsaureethylester, 
Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid oder Hexamemylph^sphorsauretriamid. Als Lewis-basischer Neutrailigand ist 
ebenfalls Ethen geeignet. Monoanionische Liganden stellen zum Beispiel Carbonionen auf der Basis substituierter oder 
unsubstituierter Alkyl-, Aryl- oder Acylreste oder Halogenidionen dar. 40 

Der Rest T in (II) bedeutet bevorzugt Chlorid, Bromid, Jodid, Methyl, Phenyl, Benzyl oder ein C r bis C l0 -Alkyl, das 
in ^-Position zum Metallzentrum M keine Wasserstoffatome aufweist und uber eine C t - bis C 4 -Alkylester- oder eine Ni- 
trilendgruppe verfugt. Besonders bevorzugt sind Chlorid und Bromid als Halogenide sowie Methyl als Alkylresl. 

Der Rest Q stellt bevorzugt Acetonitxil, Benzonitril, Ethen, Triphenylphosphin als monodentatePhosphorverbindung, 
Pyridin als monodentate aromatische Stickstofrverbindung, Acetat, Propionat oder Butyrat, insbesondere Acetat als ge- 45 
eigneies Carboxylat, einen bnearen Alkylether, z. B. einen Unearen Di-C 2 - bis Ce-Alkylether wie Diethylether oderDi-i- 
propylether, bevorzugt Diethylether, einen cyclischen Alkylether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, bevorzugt Tetrahy- 
drofuran, einen linearen C r bis C 4 -Alkylester, z. B. Essigsaureethylester, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Hexa- 
methylphosphorsaureuiamid oder ein Halogenid dar. Im Fall von Nickelkomplexen (II) (M = Ni) ist Q vorzugsweise ein 
Halogenid, z. B. ein Chlorid, Bromid oder Jodid, insbesondere ein Bromid, im Fall von Palladiumkomplexen (M = Pd) 50 
ist Q vorzugsweise Acetonitril, Diethylether oder Ethen. 

Des weiteren konnen die Reste T und Q gemeinsam eine C 3 -Alkylenkette mit einer linearen Cy bis CVAlkylesterend- 
gruppe oder mil einer Nitrilendgruppe darstellen. Bevorzugt stellen T und Q gemeinsam eine -(CH2CH 2 CH 2 C(0)OCH3- 
Einheit dar und bilden auf diese Weise zusammen mit M einen sechsgliedrigen Cyclus. 

Unter den Nickelkomplexen (II) sind Nickeldihalogenid-, vorzugsweise Nickeldichlorid- oder Nickeldibromid-, oder 55 
Nickeldimethylkomplexe (n = 0) und unter diesen insbesondere die Nickeldibromidkomplexe bevorzugt. Bevorzugte 
Palladiumkomplexen stellt T einen Methylrest und Q einen neutralen Lewis-Baseliganden, inbesondere Diethylether, 
Acetoniunl oder Ethen dar. 

Unter einem nicht oder schlecht koordinierenden Anion A sind erfindungsgemaB solche Anionen zu verstehen, deren 
T.adungsdichte am anion ischen Zentrum aufgrund elektronegativer Reste vermindert ist und/oder deren Reste das anio- 60 
nische Zentrum sterisch abschirmen. Geeignete Anionen A sind u. a. Antimonate, Sulfate, Sulfonate, Borate, Phophate 
oder Perchlorate wie BIQr^CT^zk" (Tetralds(3,5-bis-(trinuorrnethyl)phenyl)borat), _B[QF 5 ] 4 " oder BF 4 sowie 
SbF 6 ", A1F 4 ", AsF 6 ~, PF 6 " oder Trifluoracetat (CF3SO3")- Bevorzugt sind B[C6H 3 (CF 3 )2]4 , SbF 6 ~ und PF 6 ~. Besonders 
bevorzugt wird auf Borate, insbesondere B[C6H 3 (CF 3 )2]4 , zuruckgegriffen. Geeignete nicht oder schlecht koordinie- 
rende Anionen sowie deren Hersteilung werden z. B. bei S.H. Strauss, Chem. Rev. 1993, 93, S. 927-942, sowie bei W. 65 
Beck und K. Sunkel, Chem. Rev. 1988, 88, S. 1405-1421, beschrieben. 

Bevorzugte Ubergangsmetallverbindungen (II) sind beispielsweise [Bis-N,N'-(2,6-diisopropy Iphenyl)- 1,4-diaza- 23- 
dimetoyl-U-butadien]palladium-acetoni^^^ [Bis-N.N'-(2.6-dii- 
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sopropy lpheny 1> 1 ,4-diaza-2,3-dimethy 1- 1 ,3-butadien]palladium-diethy lether-methyl-(telrakis(3,5-bis-(trifluorme- 
thyl)pheny l)borat),' [Bis-N,N-(2,6-diisopropyiphenyl)- 1 ,4-diaza-2,3-dimethyl- 1 ,3-butadien]-palladium-Tt l -0-meth yl- 
carboxypropyl-(tetrakis(3,5-bis-(trifluormethyl)phenyl))borat), [Bis-N,N'-(2,6-diisopropylphenyL)-l,4-diaza-l,3-buia- 
dien]palladium-Ti 1 -(>melhyLcarboxypropyHtetrakis(3,5-bis-(tjifluormethy^ oder [Bis-N,N'-(l-naphthyl)- 

5 1 ,4-diaza-2,3-dimethyl- l,3-butadien]paUadium-Tl ^O-methylcarboxypropyl-CtetrakisC^^-bis-CtrifluormethyDphe- 
nyl))borat). 

(jbergangsmetaUverbindungen (II), in denen n = 1, 2, 3 oder 4 bedeutet, sind z. B. aus solchen Komplexen zuganghch, 
in denen Q fur ein Halogenid, insbesondere ein Chlorid steht. Beispielsweise seien genannt [Bi s-N,N'-(2,6-diisopropy lp- 
heny 1)- 1 ,4-diaza-2,3-dimethyl- 1 ,3-butacUen]paUadium-methyl-chlorid oder LBis-N^'-(2,6-diisopropylphenyl)- 1 ,4- 

10 diaza-l,3-butadien]palladium-methyl-chlorid. In der Regel behandelt man diese Kornplexe in Gegenwart von Acetoni- 
tril, Benzonitrii, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Hexamemylphosphorsauretriamid oder einem linearem oder cy- 
clischen Ether wie Diethylether mit einem Alkali- oder Silbersalz (M') + A" mit A in der bezeichneten Bedeutung eines 
nichi- oder schlechtkoordinierenden Anions und M' z. B. in der Bedeutung von Natrium, Kalium, Lithium, Caesium oder 
Silber, also z. B. Natrium-(tetra(3,5-bis-(trifluormethyl)phenyl)bora0 oder Silberhexafluoroantimonat. Beispielhaft sei 

15 auf die bei Mecking et al., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, S. 888-899 beschriebene HersteUung verwiesen. Die Aus- 
gangsverbindung, in der Q ein Halogenid darstellt, kann durch Behandlung eines entsprechenden Cyclooctadienkomple- 
xcs mil einem Liganden (Ha) in einem nicht-koordinierenden Losungsmittel wie Dichlormethan erhalten werden. Derar- 
ligc ITersiellungsverfahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise bei Johnson et al., J. Am. Chem. Soc. 1995, 
1 17, S. 6414 und J.H. Groen et al., Organometallics, 1997, 17, S. 68 beschrieben. Fur die HersteUung der Cyclooctadien- 

20 kornplexe sei z. B. auf H. Tom Dieck et al., Z. Naturforschung, 1981, 36b, S. 823 und D. Drew und J.R. Doyle, Inorganic 
Synthesis. 1990. 28. S. 348 sowie auf die deutsche Patentanmeldung 197 30 867.8 verwiesen. 

Die Ubcrgangsmctallkomplexe (II) konnen ebenfalls ausgehend von Verbindungen wie (TMEDA)MMe 2 (TMEDA = 
N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin; Me = Methyl) erhalten werden. Die (TMEDA)-Komplexe sind zum Beispiel nach 
einer Vorschrift von de Graaf et al., Rec. Trav. Chim. Pay-Bas, 1988, 107, 299 aus den entsprechenden Dichloridkomple- 

25 xen zuganglich. 

Ausgangspunkl fur die HersteUung der UbergangsmetaUkomplexe (II) sind geeignete Melallsalze wie Coball(II)chlo- 
rid, Cobalt(II)bromid, Eiscn(IH)chlorid sowie insbesondere Nickcl(II)chiorid, Rhodium(HI)chlorid, PaUadium(H)bro- 
mid, Palladium(n)chlorid oder Platin(n)chlorid. Besonders bevorzugt sind Nickel(U)bromid und Palladium(II)chlorid. 
Diese Melallsalze sowie deren HersteUung sind im allgemeinen Uteraturbekannt und haufig kommerzieU erhaltlich. 
30 Geeignete Katalysatorkoinplexe sowie deren HersteUung finden sich auch in der DE- A 197 07 236 und in der 
WO 96/23010 beschrieben. 

Es hat sich als vorteilhafi erwiesen, insbesondere wenn in Schritt a) in Gegenwart von funktionalisierten Comonome- 
ren (III) ubergangsmetallkatalysiert polymerisiert wird, in geringen Mengen auch RadikaUnhibitoren zuzusetzen. Als 
Radikalinhibitoren komnien mit sterisch anspruchsvoUen Gruppen abgeschirmte aromatische Monohydroxyverbindun- 

35 gen, bevorzugt Phenole, die vicinal zur OH-Gruppe uber mindestens eine sterisch anspruchsvolle Gruppe verfugen, in 
Betracht. Diese Radikalinhibitoren werden beispielsweise in der DE-A 27 02 661 (= US 4.360,617) beschrieben. 

Geeignete phenolische Verbindungen sind den Verbindungsklassen der Alkylphenole, Hydroxyphenolpropionate, 
Aminophenole, Bisphenole oder Alkylidenbisphenole zu entnehmen. Eine weitere Gruppe geeigneter Phenole leitet sich 
von substituierten Benzoecarbonsauren ab, insbesondere von substituierten Benzoepropionsauren. 

40 Exemplarisch fur die Verbindungsklasse der sterisch gehinderten Phenole seien genannt Bis(2,6-tert-butyl)-4-me- 
thylphenol <BHT), 4-Methoxymethyl-2,6-di-tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-hydroxymethylphenol, 1,3,5-Trime- 
thyl-2,4,6-u-is-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-benzol, 4,4 , -Metliylen-bis-(2,6-di-tert-butylphenol), 3,5-Di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxybenzoesaure-2.4-di-tert-butylphenylester, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), 4,4'-Dihy- 
droxybiphenyl (DOD), 2,2-Melhylen-bis(4-methyl-6-tert-butylphenol), 1 ,6-Hexandiol-bis-3-(3,5-di-tert-butyl-4~hydro- 

45 xyphenvl)propionaO, Octadecvl-3-(3,5-bis(tert-butylV4-hydroxyphenyl)-propionaU 3 ,5-Di-tert-buty 1-4- hydroxy benzyl- 
dimethylamin, 2,6,6-Trioxy-Vphosphabicyclo-(2.2.2)oc^ 

und N,N'-Hexamethylen-bis-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrozimtsaureamid. Unter den genannten sterisch gehinderten 
Phenolen sind Bis(2,6-(C r bis C 10 -alkyl)-4-(C r bis Qo-alkylphenole, insbesondere Bis(2,6-tert-butyi)-4-methylphenol 
und Bis(2,6-memyl)-4-methylphenol bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Bis(2,6-tert-butyl)-4-methylphenol. 

50 Daneben konnen anstelle der sterisch gehinderten Phenole oder auch als Zusatz zu diesen als Radikalinhibitoren Tetr- 
aalkylpiperidin-N-oxylradikale eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. 2,2,6.6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy (TEMPO), 
4-Oxo-2,2.6,6-ietramethyl- 1-piperidinyloxy (4-Oxo-TEMPO) 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl- 1 -piped dinyloxy, 2,2,5,5- 
Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy, 3-Carboxy-2,2,5,5-teLramethyl-pyrrolidinyloxy oder Di-tert-butylnitroxid. 2,6-Diphe- 
nyl-2,6-dimethyl-l-piperidinyloxy sowie 2,5-Diphenyl-2,5-dimethyl-l-pyrrolidinyloxy konnen ebenfaUs eingesetzt 

55 werden. Mischungen verschiedener N-Oxyl-Radikale sind selbstverstandlich auch moglich. 

Die beschriebenen Radikalinhibitoren konnen entweder als solche oder gelost in einem geeigneten inerten Losungs- 
mittel, z. B. Toluol oder einem halogenierten Kohlenwasserstofif wie Dichlormethan oder Chloroform, zugegeben wer- 
den. 

In der Regel reichen bereits Mengen an einer mit sterisch anspruchsvoUen Gruppen abgeschirmten aromatischen Mo- 
60* nohydroxyverbindung oder einer mit sterisch anspruchsvoUen Gruppen abgeschirmten N-Oxyl-Radikalverbindung klei- 
ner 200, kleiner 1 00 oder sogar kleiner 20 ppm aus, bezogen auf die Ausgangsmenge an funktionalisierten olefinisch un- 
gesattigten Monomeren, urn einen einwandfreien Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens zu gewahrleisten. Dieses 
gelingt ebenfalls mit Mengen kleiner 10, 5 und sogar 2 ppm. Andererseits sind auch Konzentrationen an Radikalinhibitor 
zulassig, die die Konzentration der UbergangsmetaUverbindung im ReakUonsgemisch urn das doppelte, dreifache oder 
65 auch vierfache ubersteigen. 

Die HersteUung der Copolymere gemaB Schritt a) kann in einem unpolaren aliphatischen oder aromauschen aproti- 
schen Losungsmittel, z. B. in Heptan, i-Butan, Toluol oder Benzol, ebenso wie in einem polaren aprotischen Losungs- 
mittel durchgefuhrt werden. Geeignete polare aprotische Losungsmittel sind z. B. halogenierte Kohlenwassersloffe wie 
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Dichlormethan. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoffoder Chlorbenzol, lineare oder cyclische Ether wie Diethylether oder 
Tetrahydrofuran, des weiieren Aceton, Diraethylsulfoxid, Dimethylformamid, Hexamethylphosphorsauretriamid oder 
Acetonitril. Selbstverstandlich konnen auch beliebige, vorzugsweise homogene Mischungen der vorgenannten Ldsungs- 
mittel eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Dichlormethan, Chloroform, Toluol, Chlorbenzol und Acetonitril so- 
wie deren Mischungen. 

Die Losungsmittelmenge wird iiblicherweise so bestimmt, daB die Ausgangsverbindungen zu Beginn der Reakuon in 
geloster Form vorliegen. Das ubergangsmetallkatalysierte Polymerisationsverfahren gemaB Schritt a) kann auch in 
Masse durchgefuhrt werden. , 

Iiblicherweise wird die Copolymerisation gemaB Schritt a) bei Temperaturen im Bereich von -40 bis 160 C, bevor- 
zugi im Bereich von -20 bis 1 00°C und besonders bevorzugt von 0 bis 80°C durchgefuhrt. Die Reaktionszeiten liegen im to 
allgemcinen in Abhangigkeit von den gewahlten Reaktionsbedingungen zwischen 1 bis 2 Stunden und mehreren Tagen. 
Gaslormigc Rcaktionskomponenten wie Ethen werden auf das Reaktionsgemisch aufgepreBt. 

Die ( onolynierisation nach Schritt. a) findet im allgemeinen bei einem Druck im Bereich von 0,1 bis 200 bar, bevor- 
zugt von 0,5 bis 100 har und besonders bevorzugt von 1 bis 80 bar statt. 

Die Konzeniraiion an Ubergangsmetallverbindung (II) wird im allgemeinen auf Werte im Bereich von 10 bis 0,1 , be- 15 
vorzugt im Bereich von 10~ 5 bis 10" 2 und besonders bevorzugt im Bereich von 5 x 10" 5 bis 5 x 10 - molTl eingestellt. 

Die Ausganeskonzentration der Comonomeren (I) und (HI) liegen im allgemeinen im Bereich von 10" bis 12 mol/i, 
bevor/ugt von 10 2 bis 10 mol/i und besonders bevorzugt von 10* 1 bis 8 molA. Die Ausgangskonzentration des unpola- 
rcn Comonomeren (IV) liegi in der Regel im Bereich von 10" 3 bis 10 mol/1, bevorzugt im Bereich von 10 - bis 5 mol/1. 

Die Copolvmerisaiion kann durch Desaktivierung der Ubergangsmetallverbindung, beispielsweise mit einer Phos- 20 
phinvcrnindunv wie Triphenvlphosphin, die man im allgemeinen in geloster Form zum Reaktionsgemisch gibt, schonend 
beendei werden. Das gebildcte Comonomer kann anschlieBend in einem polaren protischen Medium, z.B. Methanol 
oder ElhanoL ausgetalli und isolicrt werden. 

Wchcre Details /.ur Durchfiihrung der Reaktion gemaB Schritt a) konnen den deutschen Patentanmeldungen mit dem 
Aktenzcichen Dl: 198 12 124.5 cninommen werden. 25 

Nach Sclirill a) wird ein ver/.wcigtes bzw. hochverzweigles Polymer aus Ethenbausteinen iidL emgebauten Comono- 
mcrcinhciten (I) sowic gcgcbcncnfalls (TH) und/odcr (IV) crhaltcn. Dieses Copolymer zcichnct sich durch cin clastisches 
Eigenschaftsproiil aus und vcrfugt uber eine amorphe Mikrostruktur, die allenfalls in geringem Umfang teilkristalhne 
Bereiche aufweisl. Bevorzugt isi cine amorphe Mikrostruktur. In den nach Schritt a) erhaltlichen Copolymeren liegen re- 
gelmaBig pro 1000 ( -Alomc in der Kohlenwasserstoffhauptkette 10 bis 350, bevorzugt 30 bis 200 und besonders bevor- 30 
zugl 50 bis 150 Alkanvcrzweigungcn, die auf die ubergangsmetallkatalysierte Polymerisation von Ethen zuriickgehen, 
vor. Es handeli sich somil urn. Daruber hinaus werden in diese Copolymere regelmaBig 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20 und 
besonders bevor/.ugi 1 bis 10 Comonomere (I) pro 1000 C-Atome in die Kohlenwasserstoffhauptkette eingebaut. Sofern 
auch Comoiiuiiierc (HI) eingesetzl werden, werden hiervon im allgemeinen pro 1000 C-Atome 3 bis 50, bevorzugt 5 bis 
40 und besonders bevorzugt 6 bis 30 Einheiten eingebaut. 35 

Copolymere nach Schritt a) verfugen uber eine Glasubergangstemperatur (T g -Wert) kleiner -20°C, bevorzugt kleiner 
-40°C und besonders bevorzugt kleiner -60°C. Die T B - Werte konnen mit Hilfe der Differentialthermokalorimetrie 
(DSC) ermittch werden. ^ 

Die nach Schritt a) erhaltenen Copolymere verfugen ublicherweise uber Molekulargewichte M n (Zahlenmittel) groBer 
10.000 g/mol, konnen aber auch Werte groBer 45.000 g/mol annehmen. Die Molekulargewichtsverteilung M w /M n liegt 40 
im allgemeinen im Bereich von 1,1 bis 3,0, bevorzugt im Bereich von 1,1 bis 2,0. Molekuiargewicht und Molekularge- 
wichtsverteilung lasscn sich mitlels Gelpermeationschromatographie gegen Polyethylenstandards ermitteln. 

Das nach Schritt a) erhaltene Copolymer iiberfuhrt man gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren in einem weiteren 
Reaktionsschritt (Schritt b)) unter konU-olliert radikalischen Polymerisationsbedingungen in das erfindungsgemaBe 
Pfropfcopolymerisat. Die kontrolliert radikalische Polymerisation wird bevorzugt thermisch induzierU d. h. Start und 45 
Fortgang der Polymerisation hangen von der dem Polymerisationsgemisch zugefuhrten Warmemenge ab. Das Gleichge- 
wicht zwischen freien Polymerkettenenden und reversibel durch N-Oxyl-Radikale unter Ausbildung von Alkoxyamin- 
resten blockierten Kettenenden ist temperaturabhangig. Bei erhohter Temperatur liegt eine groBere Anzahl freier Poly- 
merkettenenden vor. DemgemaB wird die Polymerisationsreaktion nach Verfahrensschritt b) in Abhangigkeit von der 
Natur des in das Copolymer nach Schritt a) eingebauten Alkoxyaminrestes bei Temperaturen von 0 bis 200, bevorzugt 
von 70 bis 160 und besonders bevorzugt von 80 bis 150°C durchgefuhrt. Des weiteren kann die kontrolliert radikalische 
Polymerisation auch unter photochemischen Bedingungen durchgefuhrt werden. Die beschriebenen Aikoxyaminreste im 
Copolymer nach Schritt a) werden bei dieser Variante mittels UV- oder 7-Strahlung homolytisch gespalten. 

Die Reaktion wird in Gegenwart von radikalisch polymerisierbaren Monomerverbindungen, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend viny laromatischen Verbindungen, vinylheteroaromatischen oder vinylheteroalicyclischen Verbindun- 55 
gen, Alkylestem oder -amiden der (Meth)acrylsaure, Acrylnitril, Methacrylniuii, Maleirnid oder vinyll'errocen oder de- 
ren Mischungen durchgefuhrt. Gegebenen falls konnen auch konjugierte organische Diene, wie z. B. Butadien oder Iso- 
pren zugeseizt werden. 

Als vinylaromatische Monomere kommen gmndsatzlich solche der allgemeinen Formel (V) 

| R25 

J^)) C = CH 2 (V) 

(R 26 )s 

in Frage, in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R 25 . R 25 unabhangig voneinander Wasserstoff. C r bis C: 10 -Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl. i-Propyl oder t-Butyl. C 2 
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bis Cio-Alkenyl, insbesondere Ethyliden oder Propyliden, Q>- bis Ci 6 -Aryl, insbesondere Phenyl, oder Halogen, insbe- 

sondere Chlorid oder Brornid, 

s 0, 1, 2 oder 3, insbesondere 0 ; 1 oder 2. 

Besonders geeignete unsubstituierte Monomere (V) sind Styrol und Divinylbenzol sowie annellierte aromatische Sy- 

5 steme wie 2-Vinylnaphthalin und 9-Vinylnaphthalin, des weiteren als substituierte vinylaromatische Monomere p-Me- 
thylstyroL a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 4-Vinylbiphenyl oder Vinyltoluol. Selbst- 
verstandlich konnen auch Gemische der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Styrol. 

Als vinylheteroaromadsche und -alicyclische Verbindungen sind zum Beispiel 2- Vinylpyridin, 2-Vinylchinolin, 2-Vi- 
nylpyrrolidin, 2-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcarbazol geeignet 

10 Unter den Alkylestern der (Meth)acrylsaure sind solche, die auf Alkanole mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, besonders 
bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen zuriickgehen, geeignet Ilervorzuheben sind Methyl-, Ethyl-, n-, i- und t-Butyl-, 2- 
Ethylhexyl(meth)acrylat sowie Glycidyl(meth)acrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat, Glyci- 
dyl(meth)acrylat und Methylmethacrylat. 

Unter den Alkylamiden der (Meth)acrylsaure sind solche, die auf Alkylamine mit 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, beson- 

15 ders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen zuriickgehen, geeignet. Hervorzuheben sind N,N-Dimethyl-, N,N-Di-ethyl- 
und N,N-i-Propyl(meth)acrylamid. 

Geeignete Maieimide verfugen am Imidstickstoff in der Regel iiber einen Ci- bis C 2 6-Alkyl-, C 3 - bis G 2 6-Alkenyl-, Ce- 
bis Ci6-Aryl-, C 3 - bis C l(r Gycloalkyl- oder iiber einen AlkylaryLsubstituenten mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 
1 6 C-Atomen im Arylrest. Als geeigneter Cycloalkyisubstituent sei Cyclohexyl genannt. Als Alkylsubstituenten kom- 

20 men geradkettiger und verzweigte sowie substituierte und unsubstituierte Reste in Frage. Die Alkylreste konnen bei- 
spielsweise mit Hydroxy-, Alkoxy-, Ester-, Amid- oder Garbonsauregruppen ein- oder mehrfach substituiert sein, wobei 
die genannten funktionellen Gruppen auch die terminale Position des Alkylrestes einnehmen konnen. Geeignete Alken- 
ylsubstituenten leiten sich zum Beispiel von der Ot-, Linol-, Linolen- oder Ricinolsaure ab. 

Besonders bevorzugt werden in dem Verfahrensschritt b) als radikalisch polymerisierbare Monomere Styrol, a-Me- 

25 thylstyrol, Divinylbenzol, Vinyltoluol, C r bis G 8 -Alkyl(meth)acrylate, unter diesen insbesondere n-Butylacylat, 2- 
Elhylhexylaerylal oder MethylmelhacryiaL, oder Acrylnitril eingesetzt. Selbstverstandlich konnen auch betiebige Gemi- 
sche der vorgenannten Monomcrcn, z. B. Styrol mit Acrylnitril oder Styrol mit Acrylnitril und einem, zwei, drci oder 
vier (Meth)acrylatmonomeren verwendet werden. Besonders geeignete Gemische sind z.B. Styrol/Acrylnitril, Styrol/ 
(Meth)acrvlat, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, 2-Ethylhexyl-, Butyl- oder Glycidyl(rneth)acrylat, Styrol/N-Vinylcarba- 

30 zol, Styrol/N-Cyclohexylmaleimid, Styrol/4-Acetoxystyrol, Styrol/N,N-Dimethylacrylamid oder Styrol/Vmylferrocen. 
In einer weiteren Ausfuhrungsform werden in Schrittb) als zusatzliche radikalisch polymerisierbare Comonomere neben 
den genannten Monomeren konjugierte organische Diene, bevorzugt Butadien oder Isopren, insbesondere Butadien ein- 
gesetzt. Der Anteil an in die Pfropfcopolymeraste eingebautes konjugiertes organisches Dien liegt maximal im Bereich 
von 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der an das Pfropfcopolymerriickgrat angekniipften Pfropfaste. 

35 In den binaren oder hoheren Ausgangsgemischen des Verfahrensschrittes b) enthaltend vinylaromatische und/oder vi- 
nylheieroaromatische Monomerverbindungen betragt deren Anteil bevorzugt 30 bis 99, bevorzugt 40 bis 95, besonders 
bevorzugt 55 bis 90 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren in Schritt b). Der Anteil der 
weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren erganzt sich jeweils zu 100%. Verwendet man neben Styrol Acryl- 
oder Melhacrylnitril als weitere Monomere, so betragt deren Anteil; bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten 

40 Monomeren in Schritt b), bevorzugt 10 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 35 und insbesondere 20 bis 30 Gew.-%. 

Die gemaB Verfahrensschritt b) erhaltenen Pfropfaste verfugen iiber ein thermoplastisches Eigenschaftsprofll. Setzt 
man in Schritt b) nur eine Monomerkomponente ein, erhalt man homopolymere Pfropfaste. Dagegen liefert ein Mono- 
merengemisch ublicherweise copolymere Pfropfaste, in denen die Gomonomeren in statistischer Verteilung vorliegen. 
Bei sequentieller Zugabe un terse hiedlic her radikalisch polymerisierbarer Monomere in Schritt b) bilden die Pfropfcopo- 

45 lymeraste eine Blockstruktur aus. Diese Blockstruktur kann bei Mitverwendung von zum Beispiel konjugierten Dienen 
wie Butadien uber elastomere Teilblocke verfugen. Zur Beschleunigung der kontrolliert radikalischen Polymerisation 
konnen in dem Verfahrensschritt b) zum Beispiel auch geringe Mengen an einem Acylierungsreagenz wie Essigsaurean- 
hydrid oder Benzoylchlorid zugesetzt werden (s. a. Malmstrom und Hawker, Macromol. Chem. Phys., 1998, Vol. 199, S. 
923 bis 935). 

50 Der Verfahrensschritt b) kann als Masse (= Bulk)-, Losungs-, Suspensions-, Mikrosuspensions-, Emulsions- oder Mi- 
niemulsionspolymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Aus praparativen Grunden wird 
die Polymerisation haufig in Masse durchgefuhrt, wobei es sich aus verfahrenstechnischen Grunden als vorteilhaft erwei- 
sen kann, die Polymerisation bei unvollstandigem Umsatz zu beenden und nicht umgesetztes Monomer gegebenenfalls 
in einem weiteren Ansatz zu verwenden. Die zur Polymerisation eingesetzten Apparaturen richten sich nach den entspre- 

55 chenden Polymerisationsverfahren. 

Im Abhangigkeit vom Polymerisationsverfahren konnen geeignete weitere Zusatze zugegeben werden. In einem Mi- 
krosuspensionspolymerisauonsverfahren konnen zum Beispiel fur die Stabilisierung der Emulsion geeignete Schutzkol- 
loide zugegeben werden. Solche Schutzkolioide sind wasserlosliche Polymere, die die Monomerentropfchen und die 
daraus gebildeten Polymerteilchen umhullen und auf diese Weise vor der Koagulation schutzen. Geeignete Schutzkol- 

60 loide sind in der priori tatsalteren Anmeldung DE-A-198 03 098 genannt. In Emulsionspolymerisationsverfahren werden 
des weiteren fur die Stabilisierung der Emulsion geeignete Emulgatoren zugegeben. Diese sind seifenartige Hilfsstoffe, 
die die Monomerentrdpfchen umhullen und auf diese Weise vor dem Zusammenlaufen schutzen. Des weiteren konnen 
Zusatzstoffe zugefiigt werden, die den Polymerisaten bestimmte Eigenschaften verleihen. Beispielhaft seien als solche 
Zusatzstoffe Polymere, Farbstoffe und Pigmente, z. B. ferromagnetische Pigmente, genannt. Der Anteil der Zusatzstoffe 

65 betragt in der Regel mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Po- 
lymermischung. 

Die Aufarbeitung und Isolierung des Pfropfcopolymeren erfolgt jeweils in Abhangigkeit vom angewandten Polyme- 
risationsverfahren durch Filtration oder durch Ausfallen und Filtration (Verfahrensschritt c) bzw. d')). 



10 



DE 199 27 347 A 1 



Falls aus technischen oder sonstigen Griinden erforderlich oder gewiinscht, konnen die Alkoxyaminreste auch reduk- 
tiv entfernt werden (Verfahrensschritt c*)). Hierftir eignet sich zura Beispiel ein ank/Essigsaure-Gemisch, das hydrox- 
yterminierte Pfropfaste liefert. Des weiteren kann die Alkoxyamineinheit mittels Reaktion mit Hydrogendonatoren wie 
z. B. Thiolverbindungen unter Ausbildung von hydrierten Pfropfastenden freigesetzt werden (s. a. D. Coiombani, Prog. 
Polym. Sci., 1997, Vol. 22, S. 1649 bis 1720). Hieran schlieBt sich dann der Aufarbeitungs- und Isolierungsschritt an 5 
(Verfahrensschritt d')). 

Ohne reduktive Abspaltung der Alkoxyamineinheit verbleibt diese an den Kettenenden der Pfropfaste und kann ent- 
weder unmittelbar, d. h. ohne Aufarbeitung und Isolierung, oder im AnschluB an die Aufarbeitung und Isolierung oder zu 
eineni spateren Zeitpunkt fur Folgereaktionen, also zum Beispiel rur die Anknupfung eines weiteren Copolymerblockes 
verwendei werden. Bei sequentieller Zugabe der vorgehend bezeichneten radikalisch polymerisierbaren Monomeren 10 
konnen Pfropfcopolymeraste in Form von Blockcopolymeren angeknupft werden. 

Nach deni erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt solche Pfropfaste an das Copolymer nach Schritt a) ange- 
knupft, die, wenn sie isolierl vorlagen, eine Glasiibergangstemperatur groBer 0°C, bevor7.ugt groBer 20°C und besonders 
bevorzugt groBer 60°C aufweisen wurden. 

Die gemaB Schritt b) an das Copolymerruckgrat angeknupften Pfropfaste verfugen iiblicherweise uber Molekularge- 15 
wichtc M n (Zahlenmittel) groBer 5.000 g/mol. In Abhangigkeit von den Reaktionsparametern wie Comonomernienge 
und/odcr Reaktionsdauer in Schritt b) lassen sich auch Molekulargewichte im Bereich von 10.000 bis 50.000 g/mol ohne 
wei teres crrcichen. 

Die Polydispcrsital (M w /M u ) der Pfropfcopoylmerisate liegt im allgemeinen oberhalb von 1,2 und nimmt bevorzugt 
Wcric im Bereich von 1 ,3 bis 5,0 und besonders bevorzugt von 1,5 bis 4,0 an. Die mittleren Molmassen M u (Zahlenmit- 20 
tel) der Pfropfcopolymerisate liegen in der Regel im Bereich von 10.000 bis 150.000, besonders haufig im Bereich von 
20.000 bis 100.000 g/mol, konnen aber auch hohere Werte annehmen im Bereich von 300.000 g/mol. 

Nach deni erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Pfropfcopolymerisate herstellen, die sich in besonderer Weise als 
Phascnvcrmittler fur Polymernuschungen aus nicht kompaliblen Polymerkomponenten eignen. Beispielsweise bilden 
die ansonsten nichl mischbaren Polymeren Polypropylen und Poly styrol in Gegenwart der genannten Pf ropfcopolymeren 25 
uber den gcsamlcn Zusammenselzungsbereich einen Blend mil homogener Su-uklur. Bei der Verwendung polarer Poly- 
mcrnmtriccs. z. B. von Polyamidcn oder Styrolcopolymcrcn wic Polystyrol-co-acrylniuil), in Polymcrmischungcn ha- 
ben sich auch Pfropfcopolymerisate, in deren Pfropfcopolymerriickgrat Comonomer (HI) miteingebaut worden ist, als 
vorteilhafl erwiesen. Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisate eignen sich auBerdem als Zahmodifien insbesondere 
auch als Zahmodificr. der bei tiefen Temperaturen (< -40°C) seine kautschukelastischen Eigenschaften nicht verliert, 30 
z. B. fur lechnischc Kunststoffe wie Polyamide, Polyester, Polysulfone, Polyetherketone, Polyketone oder Styrolcopoly- 
mere (z. B. ABS oder ASA). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich u. a. dadurch aus, daB keine Nebenprodukte, z. B. in Form von Homo- 
polymeren oder Vernetzungsprodukten anfallen und daB ein Pfropfcopolymer nut wohldefinierter Zusammensetzung er- 
halten wird. Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisate verfugen, sofern die Pfropfcopolymeraste keine Blockstruk- 35 
tur aufweisen, uber zwei Glasubergangstemperaturwerte, wobei die durch das Pfropfcopolymerriickgrat gebildete Phase 
ein clastisches und die durch die Pfropfaste gebildete Phase in der Regel ein thermoplastisches Eigenschaftsprofil zeigen. 
Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisate weisen eine'Mikrophasenseparierung auf und zeigen z. B. fur ein Pfropf- 
copolymer mit Polystyrolpfropfasten eine geordnete, lamellare Struktur. 

Die vorliegendc Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele zusatzlich erlautert. 40 

Beispiele 

Die 13 C-NMR- und l H-NMR-Untersuchungen wurden in CDC1 3 an einem 300 MHz-Gerat der Firma Bruker durch- 
gefuhn. DSC (Diflerenlialthermokalometrie)-Messungen wurden mit einem Gerat der Firma Perkin-Elmer, Serie 7, bei 45 
einer Heizratc von 10 K/min vorgenommen. Die mitderen Molekulargewichte der Copolymeren und Pfropfcopolymeren 
wurden mittels Gelpermeationschromatographie (Knauer Mikrogelset A 20) mit Chloroform als Eluens gegen Polysty- 
rolstandard bestimmt. Fur die TEM (Transmissionselektronenmikroskopie)-Aufnahmen wurden mit Ru0 4 konu-astierte 
Kryoulu-adunnschnitte der Copolymerproben an eineni Elektronenmikroskop der Firma LEO EM 912 Omega (Beschleu- 
nigungsspannung 120 kV) untersucht (der Polyethylenanteil ist darin hell wiedergegeben). 50 

A) Herstellung des Comonomeren (I) 

a) Herstellung von 2,2,6,6-Tetramethyl-l-(2-hydroxy-l-phenylethoxy)piperidin 

55 

Die Synthese erfolgte gemaB der bei Hawker etal., Macromolecules, 1996, Vol. 29, S. 5245 bis 5254 beschriebenen 
Vorschrift. 

b) Herstellung von Undecensaure-2-phenyi-2-(2 , ,2',6 , ,6'-tetramethyUl , -piperidinyloxy)ethylester (I) 

60 

Zu 2,2,6!6-Tetramethyl-l-(2-hydroxy-l-phenylethoxy)piperidin (4,70 g) und 10-Undecensaure (2,82 g) in Dichlor- 
methan (110 ml) gab man bei 0°C Dicyclohexylcarbodiimid (3,47 g) und Dimethylaminopyridin (0,133 g) und ruhrte4 h 
bei dieser Temperatur. Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt und saulenchromatographisch (Dichlormethan/Cyclohe- 
xan = 9:1) gereinigt. Ausbeute: 5.54 g. 

B) Herstellung eines Pfropfcopolymerruckgrats gemaB Verfahrensschritt a) 
Eine unter Argonatmosphare in einem 1 1 Glasreaktor auf 35°C erwarmte Losung von Undecensaure-2-phenyl-2- 
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(2 , ,2 , ,6 , ,6'-tetramethyl-l , -piperidinyloxy)ethylester (I) (die eingesetzte Menge ist fur den jeweiligen Fall der Tabelle 1 zu 
entnehmen) in Dichlormethan (200 ml) wurde mil Ethen bei einem Druck von 3 bar mil Hilfe von MassefluBmessern (F- 
IHC, Bronkhorst, Niederlande) gesattigt. Die Copolymerisation wurde durch Zugabe von Piacetylbis-(2,6-di-i-propy- 
laniun)paUadium(methyl)(acetonitril)^ (0,05 mmol) in Dichlormethan (10 ml) 

gestartel und nach 3 h durch Zugabe von Triphenylphosphin (0,2 mmol in 10 ml Dichlormethan) beendel. Das gebildete 
Copolymer wurde in Methanol (1 I) ausgefallu nach erneutem Auflosen in Dichlormethan (50 ml) und Ausfallen in To- 
luol/Methanol (1:2, 200 ml) isoliert und bei 60°C im Vakuum von letzten Losungsmittelresten befreit. 
Tabelle 1 faBi Verfahrens- und Produktparameter der nach II.) erhaltenen Copolymere zusammen. 

Tabelle 1 



25 



30 



35 



Bsp. 


(I) 


Ak- 


(I) 


Alkyl/ 




M n 






[mol/1] a) 


tivi- 


[mol%] 


1000 C 


[°C] 


[g/mol] 


f ) 








d) 














c) 




e) 


f) 




1 


0, 02 


113,2 


0, 06 


99 


-67, 8 


45900 


1,57 


2 


0,05 


48,4 


0,26 


101 


-66,9 


14200 


1,70 



a) A usgangskonzeni ration von Comonomer (I) in B); 

b) |(kgp 0;VIIlrt )/iuol Kala i ysator xiiiol/l Kl hen><h)]; 

c) Anicil an in das Copolymer nach Vcrfahrensschritt a) (s. a. II.)) eingebaute Comonomereinheiten (I), bestimmt mittels 
,3 C- und 'TI-NMR-Spektroskopie; 

d) Anzahl der Alkyl ver/.wcigungen im Copolymer nach Vcrfahrensschritt a), bestimmt mittels C-NMR-Spcktroskopic; 

f) Besiinmu niiucls DSC mil eincr Heizrate von 10 K/min; 

g) Bestinmii mitlels Gelpermcationschromatographie gegen einen Polystyrolstandard. 
O Allgcmeinc Vcrfahrensvorschrift fur die Herstellung von erfindungsgemaBen Pfropfcopolymeren (Schritt b) 

I.) Pfropfung in Gegenwart von Styrol 

Das nach B) Bsp. 1 bzw. B) - Bsp. 2 erhaltene Copolymer (s. a. Tabellen 1 und 2) wurde in Styrol (1,2 ml) gelost, die 
Losung niiucls Durchleiten von Argon entgast, auf 140°C erwarmt und 1 50 min bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Ab- 
kuhlen auf Raumiemperatur wurde Toluol (10 ml) zugegebep, die Reaktionsmischung aus Methanol (50 ml) ausgefallt 
und das erhalicnc Produkt 24 h bei 60°C im Vakuum von leSten Losungsmittelresten befreit. 

Die Tabellen 2 und 3 geben die Verfahrens- und Produktparameter der nach C) erhaltenen Pfropfcopolymerisate wie- 
40 der. 

Tabelle 2 

Pfropfcopolymerisation des Copolymers nach B) - Bsp. 1 (kurz B/l) in Styrol 





Bsp . 


(B/l) 


Umsatz 


M n 


M w /M n 


(B/l) 


PS f > 


PS-Ein- 


PS- 






[g/mi] 


[%] 


[g/mol] 


c> 






bau 


Einbau 


50 




b) 




c) 




[°C] d > 


[°C] 


[mol-%] 
g) 


[%] 
h) 


55 


3 a> 






45900 


1, 57 


-67,8 










4 


0,76 


53,4 


65200 


2, 09 


-66,4 


100,2 


16,6 


39,0 




5 


0,38 


50, 8 


85200 


2,32 


-68, 8 


99 , 5 


28,8 


54,9 


60 


6 


0,20 


49,1 


87700. 


3,33 




100,3 


40,8 


68,9 



a) Ausgangspolymer; 

b) Ausgangskonzentration an Pfropfcopolymerruckgrat; 

65 c) Bestimmt mittels Gelpermeauonschromatographie gegen einen Polystyrolstandard; 

d) Glasubergangstemperatur des im Pfropfcopolymerisat vorliegenden Pfropfcopolymerruckgrats, bestimmt mittels 
DSC mit einer Heizrate von 10 K/min; 

e) n. b. = nicht bestimmt; 
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f) Glasubergangstemperatur der im Pfropfcopolymerisat vorliegenden Pfropfcopolymeraste aus Polystyrol (= PS), be- 
siimmt mittels DSC mil einer Heizrate von 10 K/rnin; 

g) Anteil an in das Pfropfcopolymer eingebauten Polystyrolseitenasten, bestimnit mittels 13 C- und l H-NMR-Spektrosko- 
pie; 

h) Anteil an in das Pfropfcopolymer eingebauten Polystyrolseitenasten, gravimetrisch ermittelt. 

Tabelle 3 

Pfropfcopolymerisation des Copolymers nach B) - Bsp. 2 (kurz B/2) in Styrol 



Bsp. 


(B/2) 


Umsatz 


M n 


Mw/Mn 


(B/2) 


PSe) 


PS-Ein- 


PS- 




[g/ml] 


[%] 


[g/mol] 


c) 




Tg 


bau 


Einbau 


i 


b) 




c) 




[o C ] d) 


[°C] 


[mol-%] 
g) 


[%] 
h) 








14200 


1,70 


-66,9 








8 


0,76 


25,6 


23600 


1,48 


-68, 1 


n.b.f) 


10,4 


23,5 


9 


0,38 


32,0 


36500 


1,47 


-67,0 


76,2 


23,7 


46,6 


10 


0,20 


67,7 


39700 


1, 68 


-67,7 


82,7 


33,2 


75,4 



10 



15 



20 



a) Au^an^spolynier; 

h) Ausj! an jiskon/rnl ration an Piropfcopolymerruckgrat; 

c) Bcsiinitui Illinois Gelpemieaiionschromatographiegegen einen Polystyrolstandard; 

d) Cilasuhergangsiemperaiur des im Pfropfcopolymerisat vorliegenden Pfropfcopolymerruckgrats, bestimmt mittels 
DSC mil cincr llci/xaic von 10 K/min; 

c) Cilasuber^angsiempcraiur dor im Pfropfcopolymeren vorliegenden Pfropfcopolymeraste aus Polystyrol (= PS), be- 
st i mini millets DSC mil cincr Heizrate von 10 K/min; 

f) n. b. = nicht bestinmil; 

g) Anteil an in das Pfropfcopolymere eingebauten Polystyrolseitenasten. besummt mittels l3 C- und 'H-NMR-Spektro- 
skopie: 

h ) Anteil an in das Pfropfcopolymere eingebauten Polystyrliseitenasten, gravimetrisch ermittelt. 

Anhand einer an cincr Probe des Beispiels 10 vorgenommenen TEM-Aufnahme lieB sich die lamellare Struktur des 
Pfropfcopoly uteri sals ohne wci teres erkennen. 

Bei cincr Untcrsuchung der Rcaktionskinetik der Pfropfung von Copolymer B/l in Styrol wurde beobachtet, daB die 
Molniassc linear mil dem Umsatz steigt. Es wurde eine Kinetik 1. Ordnung bezogen auf Styrol festgestellt. Dieses Re- 
sult at ist ein Be leg fur cine kontrolliert radikalische Anpolymerisation von Styrol an das Pfropfcopolymerruckgrat. 

2. Pfropfung in Gegenwart von Styrol und Acrylnitril 
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40 



45 



Das nach B) - Bsp. 1 erhaltene Copolymer (s. a. Tabellen 1 und 4) wurde in einem 50 ml-Autoklaven in Styrol 
(3.54 ml) und Acrylnitril ( 1 ,46 ml) gelost. Die Losung wurde mittels Durchleiten von Argon entgast, auf 120°C erwarml 
und fur 120 min bei dicscr Temperatur geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde Toluol (10 ml) zugegeben, 
die Rcaktionsmischung aus Methanol (50 ml) ausgefallt und das erhaltene Produkt 24 h bei 60°C im Vakuum von letzten 50 
Lbsungsmittelresten befrcit. 

Die Tabelle 4 gibt die Verfahrens- und Produkt para meter der nach C) - 2.) erhaltenen Pfropfcopolymerisat e wieder. 
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Tabeile 4 



Pfropfcopolyrnerisation des Copolymers nach B) - Bsp. 1 (kurz B/l) in Styrol/Acrylnitril 



5 


Bsp. 


(B/l) 


Umsatz 


M n 1 


Mw/M n 


(B/l) 


PSANf > 


PSAN- 


PSAN- 






[g/ml] 


[%] 


[g/mol] 


c) 






Einbau 


Einbau 


10 




b) 




c) 




[o C ] d) 


t«>C] 


[mol-%] 
g) 


[%] 

h) 


IS 


Ha) 






45900 


15,7 


-67,8 










12 


0,38 


14,2 


66700 


1, 63 


n.b. e > 


102,2 


8 


25 




13 


0,20 


8,0 


81000 


1, 85 


-67,0 


101,2 


8 


27 



20 

a) Ausgangspolynicr: 

b) Ausgangskonzent ration an Pfropfcopolymerriickgrat; 

c) Besli limit ruillcls Gelpenneationschromatographie gegen einen Polystyrolstandard; 

d) Glasubergangsicmperatur des im Pfropfcopolymerisat vorliegenden Pfropfcopolymerriickgrats, besumrnt mittels 
25 DSC mil einer Tlci/rale von 10 K/min; 

e) n. b. = nichl beslinuiiL; 

0 Glasubcrgangsicniperatur dcr im Pfropfcopolymcrcn vorliegenden Pfropfcopolymcrastc aus Poly (styrol-co- aery lni- 
tril) (= PSAN), bestimmt mittels DSC mit einer Heizrate von 10 K/min; 

g) Anleil an in das Pfropfcopolymere eingebauten Polystyrolseitenasten, bestimmt mittels 13 C- und ^-NMR-Spektro- 
30 skopic; 

h) Anieil an in das Pfropfcopolymere eingebauten Polystyrolseitenasten, gravimetrisch ermittelt. 

D) Herstellung eines Blends aus isotaktischem Polypropylen und Polystyrol 

35 i) Ein Blend aus isotaktischem Polypropylen (4,5 g), Polystyrol (4,5 g) und einem Pfropfcopolymer gemaB Bei- 

spiel 10 ( 1,0 g) in einem Daca Mini-Moulder durch fiinfminutiges Mischen bei 180°C hergestellt. 
ii) Vergleichsversuch: Wie bei a) beschrieben wurden isptaktisches Polypropylen (5,0 g) und Polystyrol, allerdings 
ohnc Zusatz eines Pfropfcopolymeren vermengt. 

40 Die erhaltenen Proben wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sowie lichtrnikroskopisch unter- 
sucht. Z weeks Konirastierung wurden die schichtformigen Probekorper mit Ru0 4 behandelt. Die Polypropylenphase 
stellte sich als heller, die Poly sty rolphase als dunklerer Bereich dar. Das Pfropfcopolymer liefi sich an seiner annahern- 
den Schwarzfarbung erkennen. Die Phasenstarke der gemaB i) erhaltenen Blends lag im Bereich von 2,5 bis 3,5 um, die 
der gemaB ii) erhaltenen Blends im Bereich von 20 bis 40 um. In dem Blend nach i) lag Polystyrol als kiigelformige 

45 Phase in einer Polypropylenmatrix vor, wobei die Polysty rolphase direkt mit dem Pfropfcopolymer umgeben war. An- 
hand der TEM-Aufnahmen lieB sich ebenfalls die lamellare Struktur des Pfropfcopolymers im Blend erkennen. 

Patentanspruche 

50 1. Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man in einem ersten Schritt 

a) Ethen als Hauptmonomer und als weiieres Comonomer ein mit einer Alkoxyamingruppe substituiertes a- 
Olefin (I) der allgemeinen Formel 
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in der die Substituenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 
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X C(R 7 )(R 8 ), O, N(R 9 ) Oder S mit 

R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 

und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, 

Y C<5- bis Ci6-Aryl, CN, C(0)OR 9 oder NO2, 

R l , R 2 , R 5 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis C l(r Alkyl, Q- bis Ci 6 -Aryl, Alkylaryl mu 1 bis 10 
C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, CN oder C(0)OR 9 , 

R 3 und R 4 Cr bis C 10 - Alkyl, Q- bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C- 

Atomen im Arylteil oder R 3 und R 4 bilden gemeinsam mit -C'-N-C"- einen funf- oder sechsgliedrigen Stick- 

storrheterocyclus, 

k ganze Zahlen von 0 bis 20, 

1 fur X = C(R 7 )(R 8 ): ganze Zahlen von 0 bis 20 und fur X = O, N(R 9 ) oder S: ganze Zahlen von 1 bis 20, 
in Gegenwart einer Ubergangsmetallverbindung der allgemeinen Formel (II) 



R12 Rll 

\ / 

Q N a C a 

\ / \ 

M (C(R 14 ) 2 )m 



/ \ 



N b pb 



/ 



© 

n 



<*->» «»> 



R 13 / \ R 10 

in der die Substiluenten und Indizes die folgende Bedeutung haben: 

R !0 , R 11 Wasserstoff, C r bis C 1(r Alkyl, C 3 - bis C l(r Cycloalkyl, Qr bis C l6 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil oder Si(Ri 5 )3, oder Rio und Ru bilden gemeinsam mit 
C 2 , C b und gegebenenfalls C" einen funf-, sechs- oder siebengiiedrigen aliphatischen oder aromatischen, sub- 
stituierten oder unsubstituierten Carbo- oder Heterocyclus, 
R l5 ,R 13 Q- bisC l6 -Aryl, 

R 14 Wasserstoff, C r bis C l0 -Alkyl, CV bis C l6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 
14 C-Atomen im Arylteil, 

R 15 Cr bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis Cie-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Ato- 
men im Arylteil, * 
m 0 oder 1 , bevorzugt 0, 

M cin Melall der Gruppe VHI B des Periodensystems der Elemente, 

T, Q neutrale oder monoanionische Liganden, 

A ein nicht oder schlecht koordinierendes Anion und 

n 0,1, 2 oder 3, 

koordinativ zu einem elastomeren PfropfcopolymerriickgraJ copolymerisiert, in einem zweiten Schntl 

b) unter konu*olliert radikalischen Polymerisationsbedingungen das nach a) erhaltene Copolymer in Gegen- 
wart von Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vinylaromatischen Verbindungen, vinylhete- 
roaromatischen oder vinylheteroaiicyclischen Verbindungen, Alkylestern und -amiden der (Meth)acrylsaure, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleirmd oder Vinylferrocen sowie gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von 
konjugierten organischen Dienen unter Ausbildung von kovalent angeknupften Pfropfasten reagieren laBu und 

c) das nach b) erhaltene Pfropfcopolymere isoliert. 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) als weiteres Comonomer ein mit ei- 
ner polaren Gruppe funktionalisiertes a-Olefin (III) der allgemeinen Formel 

CH 2 = C(R l6 )(R 17 ) (HI), 

einsetzt, in der die Substiluenten und Indizes die rolgende Bedeutung haben: 

R 16 Wasserstoff, CN, CF 3 , Q- bis C 10 - Alkyl, C 6 - bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis lOC-Atomen im Alkyl- und 
6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, Pyrrolidonyi, Si(R 20 ) 3 , Carbazolyl, 

R 17 CN, C(0)R 18 , C(0)OR 18 , C(0)N(R 18 )(R 19 ), O-C^ bis O-C l0 - Alkyl, 0-C 6 - bis -O- Cie-Aryl mit 
R 1 8 , R 19 Wasserstoff, C r bis C l0 -Alkyl,CV bis Cio-A1kenyl, C 6 -bisC, 6 -Aryl oder Alkylaryl mil 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, eine Epoxygruppe^enthaltende C 2 - bis Cm-Alkylgruppe, eine mil ei- 
ner Epoxygruppe substituierte Q- bis Ci 6 -Arylgruppe oder Si(R 20 ) 3 und 

R 20 C r bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci 6 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- und 6 bis 14 C-Atomen im 
ArylteiL . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Comonomer (HI) (Meth)acrylsaure, die Ester 
oder Amide der (Meth)acrylsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril oder deren Mischungen verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) als weiteres Comonomer 
ein unpolares Olefin (IV) verwendet, das nicht Ethen ist. 
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5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man in Schritt a) Radikalinhibitoren zu- 
setzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man fur die Pfropfreaktion in Schritt b) vi- 
nylaromatische oder vinylheteroaromatische Verbindungen oder Acrylmtril oder deren Mischungen verwendet. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die radikalisch polymerisierbaren 
Verbindungen in Schritt b) sequentiell zuni Polymerisationsgemisch gibt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Schritt b) und vor der Isolierung 
des Pfropfcopolymeren die die Pfropfcopolymerseitenaste terminierenden Alkoxyamingruppen unter reduktiven 
Reaktionsbedingungen entfernt. 

9. Pfropfcopolymere, erhaltlich gemaB den Anspruchen 1 bis 8. 

10. Verwendung der Pfropfcopolymere gemaB Anspruch 8 als zahmodifizerte Thermoplasten oder als Phasenver- 
milllerin Polynierblends. 
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